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002631 

"Verfahren zur Hersteliung und Auswahi neuer Katalysatoren nach einem 
evoiutionSren Verfahren" 

Die Erfindung betriffl ein Verfahren, mit dem die verbesserte Hersteliung und 
Auswahi von Katalysatoren nach einem evolutionSren Verfahren ennoglicht 
wird. 

In der DE 198 43 242.9 ist ein Verfahren zur Hersteliung aktiver und/oder se- 
lektiver Feststoff-Katalysatoren aus anorganischen und metallorganischen 
Feststoffen oder Gemischen davon beschrieben, bei dem bei der evolutionaren 
Such- und Optimlerniethocle zunachst potentiell Katalytisch aktive Einzelkom- 
ponenten festgelegt werden, durch deren randomisierte qualitative und quanti- 
tative Verknupfung zu zahlreichen Materialien eine erste Generation von 
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Mischmaterialien erzeugt wird, die dann einer katalytischen Prufung unterzo- 
gen werden. Weiteitiin wurde beschrieben, dass zur Erzeugung einer neuen 
Generation nacli Prinzipien der Mutation und der Kreuzung die besten Materia- 
lien der ersten Generation ausgewalilt werden. Diese Verfalirensweise wurde 
dann waiter fur alJe nachfolgenden Generationen angewandt Es liat sich je- 
doch gezeigt, dass diese Vorgehensweise zwar zu Katalysatoren fulirt, die ka- 
talytisch aktive Komponenten enthalten, dass jedoch andere ursprungliche 
Komponenten aus dem weiteren Auswalilprozess bereits in der ersten oder 
den nachfolgenden Generationen ausgeschieden werden, obwohl sie fur den 
optimalen Katalysator erforderlich sein kQnnen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die evolutionare Auswahlstrategie 
weiter zu verbessem und dabei Katalysatorkdmponenten und Leistungspara- 
meter miteinzubeziehen. 

ErfindungsgemaU wird der Bereich der zur Verfugung stehenden Katalysator- 
komponenten bei der einengenden evolutionSren Auswalil breiter gehalten, 
urn beim Fortschreiten von der ersten 'randomisierten' Stufe zu den folgen- 
den, auf der Grundlage einer evolutionaren Auswalilstrategie erzeugten Gene- 
rationen niclit einen Teil der ursprunglichen Komponenten bereits nach einer 
Oder wenigen nachfolgenden Generationen zu verlieren. Diese Methode fuhrt 
so zu einer hdheren Zieigenauigkeit des Auswahlprozesses. 



Dazu ist es erforderlich. einerseits die Mischmaterialien, die eine gute katalyti- 
sche Leistungsfahigkeit aufweisen, In den nachfolgenden Generationen ver- 
starkt vertreten zu haben, aber gleichzeitig auch die zun^chst nicht herausra- 
genden Mischmaterialien, deren Einzelkomponenten jedoch in anderen Kombi- 
nationen durchaus nCrtzlich sein konnten, zu behalten, urn ihre moglichenveise 
positive Wirksamkeit in nachfolgenden Generationen zu uberprufen. Erst wenn 
sich im evolutionaren Optimierprozess herausstellt, dass diese Einzelkompo- 
nenten nicht zu einer Verbesserung der katalytischen Materialien beitragen, 
werden sie wahrend des weiten Evolutionsprozesses ausgeschlossen. 

Anstelle von Einzelkomponenten konnen im Falle einer beabsichtigen Kataly- 
satorvertDesserung in die erste und die nachfolgenden Generationen auch be- 
reits bekannte Katalysatorzusammensetzungen als Pseudokomponente einge- 
bracht werden. 

ErflndungsgemaB ist daher das Verfahren zur Herstellung von aktiven hetero - 
genen Katalysatoren anorganischer Natur durch Auswahl unterschiedlich zu- 
sammengesetrter Feststoffmaterialien und Neustrukturierung der ursprungli- 
chen Katalysatoren und nachfolgender Katalysatorgenerationen mittels stocha- 
stischer Verfahren sowie Bestimmung der Leistungsparameter der jeweiligen 
Katalysatorgeneration und Auswahl der Mischkatalysatoren einer Oder mehre- 
rer Katalysatorgenerationen dadurch gekennzeichnet, 
dass die Neustrukturierung, wenn sie denn auf dem Prinzip der Kreuzung ba- 
siert, in der Weise erfolgt, dass 



ein Mischkatalysator willkurlich mittels eines numerischen Zufallsgenerators mit 
Gleichverteilung (zum Beispiel mittels des Programm-Codes G05DYF der NAG 
Library [NAG FORTRAN Workstation Library, NAG Group Ltd.. 1986]) aus ei- 
ner Generation von Katalysatoren ausgewahit wird und ein zweiter Mischkata- 
lysator aus der selben Generation mit einer Wahrscheinlichkeit W mittels nu- 
merischer Zufallsgeneratoren mit Gleichverteilung (zum Beispiel mittels Kombi- 
nation der ProgramrrvCodes G05DYF und G05DZF der NAG Library [NAG 
FORTRAN Workstation Library, NAG Group Ltd., 1986]) ausgewahit wird, wo- 
bei durch W, die Vorschrift 



bestimmt ist, ; bzw. j die Rangfolge der nach ihrer abnehmenden katalytischen 
Leistung geordneten Katalysatoren einer Generation bezeichnen und n die An- 
zahl von Katalysatoren in einer Generation ist, 

und anschlieUend aus den beiden zu kreuzenden Mischkatalysatoren minde- 
stens eine Einzelkomponente, die nur in einem der beiden Katalysatoren ent- 
halten ist, nach dem Zufallsprinzip mittels eines numerischen Zufallsgenerators 
mit Gleichverteilung (zum Beispiel mittels des Programm-Codes G05DYF der 
NAG Library [NAG FORTRAN Workstation Library, NAG Group Ltd., 1986]) 
ausgewahit wird und zwei neue Katalysatorzusammensetzungen der nadisten 
Generation so festgelegt werden, dass die ausgewahlte Komponente nun dem 
Katalysator zugefugt wird, der diese Komponente in der vorangegangenen Ge- 
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ursprunglich enthielt. weggelassen wird. 
und 

.3. die He^KtuHeruna eines Kata^atcrs der n.chs.en Generator,, wenn 
sie denn au, dem Prinzip der Mutation basiert, ir. der Weise erfCgt, 
aass zun^s. e. MischKataiys^or — mHte. e^es nu^schen 2>. 
tailsgenerato. rnit Gieichverteiiung Beisp.. .i«e.s des P^gra.^^^ 

G05DYF der NAG Ui^ary [NAG FORTRAN WorKstation Liixary, NAG Group 
Ud., 1986]) aus einer Kataiysatorgeneration ausgew.h« >vird, dann nach de. 

• Tiifallsoenerators mK Gleichverteilung 
Zufallsprinzip mittels eines numenschen Zufallsgener 

Beisp.i .«e,s des Progra^^Codes G05DYF der NAG Library [NAG 
FORTRAN WorK^n Library, NAG Group Ud., 1986,) eine Eir.eiKo.po- 
ausgew^Ht v.rd und diese. wenn s. in den, M.chKataiysa.or bereits 
enma«en ist, ber^sgenon,n,en wird oder, wenn sie bUiang nici. in diesen, 
Katalysator enthalten war. hinzugefOglwird. 

Diese Art der Kre^g und Muta«on wird soiange durchge«,r. bis die dabei 
.e^esteiiten MiscN<ataiysatoren innemaib einer Generation Keine deu«,ohe 
ve^essen^ng .ehr zeigen. A^ diese Weise ist es n.ag,iC. E^eiKomponen- 
ten ..nger an, Prozea der Auswai,. und Austestung der Eigensct^ften der neu 
struiCurienen Mischn-ateriaiien teiihaben zu iassen und erst dann auszus^e,- 
den wenn K,ar Keine Eigenschaftsverbessemngen in Bezug auf die Kataiyt,- 
soheA^ivit^tund/oderSeieKUvmb^denentsprechendenMiscbKaUiysatoren 

mehr erkennbar sind. 
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Als katalytische Komponenten konnen alle chemlschen Elemente bzw. Trager- 
komponenten fQr die Katalysatoren eingesetzt werden. die auch in der 
DE19843242.9 bzw. WO 00/15341 genannt sind. auf die hier ausdrucklich 
Bezug genommen wird. d.h. Li. Na. K, Mg. Ca. Sr. Ba. Y. La. Ti. Zr. V. Nb. Cr. 
Mn. Tc. Re. Fe. Ru. Os. Co. Rh. Ir. Ni. Pd. Pt, Cu. Ag. Au. Zn. Cd. Hg, B. Al, 
Ga. In. C. Si. Sn. Pb. N. P. As. Sb. Bi. S. Se. Te. F. CI. Ce. Nd. bzw. alsTrager 
die Oxide. Carbonate, Carbide. Nitride. Boride von Mg. Ca. Sr. Ba. La. Zr. Ce. 
Al, Si Oder Gemische davon. 

Die Stoffmengenanteile werden in gleicher Weise wie die Katalysatorkompo- 
nenten variiert. d.h. mittels Kreuzung und Mutation, und insoweit wird ebenfalls 
auf die WO 00/1 5341 Bezug genommen. 

Die bevorzugte Zahl der Generationen liegt zwischen 5 und 50. 

Die bevorzugte Zahl der Einzelkomponenten in der ersten Generation liegt zwi- 
schen 10 und 30. 

Die bevorzugte Zahl der Einzelkomponenten in einem Mischmaterial der ersten 
Generation liegt zwischen 3 und 10. 

Es wurde weiterhin gefunden. dass es vorteilhaft ist. bei der Bestimmung der 
Leistungsparameter der neustrukturierten Materialzusammensetzungen der 



rtie aut *e 



^^^^^^ Ourdrt^-**" .orenr* "oganim*- 



DIGITAL visual Fortran Professional Edition, die kommerziell als Software erhalt- 
lich sind. 

Unter Einsatz derartiger Verfehren konnen somit z.B. mehrere Katalysatorkompo- 
nenten ausgewahit werden und deren entsprechende molare Stoffmengenanteile 
zwischen den zuvor ausgewahlten Katalysator1<omponenten vertauscht werden 
(Kreuzung), Dadurch kann auch durch Mengenanteile, die von einem endlichen 
Wert auf Null Oder von Null auf einen endlichen Wert geandert werden, ein Aus- 
tausch der einzelnen Katalysatorkomponenten selbst mittels Kreuzung bewirkt 
werden, wodurch insgesamt eine neue Zusammensetzung des l^talysators der 
neuen Generation erhaiten wird. Es kSnnen aber auch die z.B. mittels Zufallsgene- 
rator ausgewahlten Katalysatorkomponenten durch Multiplikation mit Faktoren, die 
aus der Menge der reellen Zahlen zwischen 0 und 10000 entweder zulallig be- 
stimmt Oder freiwahlbar festgelegt werden, verringert oder vergroBert werden 
(Mutation), so daS 6&r neue Katalysator der nachsten Katalysatorgeneration zwar 
dieselben Komponenten enthalt, diese jedoch in anderer Konzentration vorliegen 
und damit auch die VerhSltnisse der Komponenten untereinander verandert sein 
konnen. 

Die Erfindung soli nachstehend durch ein Beispiel naher eriiutert werden. In 
der dazugehdrigen Zeichnung zeigen 

Fig. 1 : Saulendiagramm mit Propylenausbeuten der jeweils 10 besten Kataly- 
satoren einer Generation in Abhangigkeit und deren Zunahme innerhalb von 4 
Generationen 
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Fig. 2 Schematische Darstellung der Kreuzung und Mutation. 

Unter Bezug auf Fig. 2 ist darauf zu verweisen, daB die jeweils links aufge- 
fulirten Prim§rkomponenten die bei der Erzeugung der katalytischen Materiali- 
en eingesetzten Elemente sind; der Index 1 bedeutet, dass diese Komponente 
im Katalysator enthalten ist, wahrend Index 0 das Fehlen dieser Komponente 
beschreibt. 

Beispiel 

Es wurden Katalysatoren mit dem Ziel prapariert und getestet, Propan zu Pro- 
pylen durch Oxidation mit Sauerstoff herzustellen und die entstehenden Oxide 
CO und CO2 zu minimieren. Der Ablauf des Verfahrens umfaBte die folgenden 
Schritte und fuhrte zu den jeweils genannten Ergebnissen. 
Experimentelle DurchfCihrung 

Die Ausgangsverbindungen, die die Primarkomponenten der Mischkatalysato- 
# ren enthielten wurden zunachst In Wasser gelost bzw. suspendiert und mit a- 
AI2O3 (CONDEA, Partikeldurchmesser = 1.0 mm, Sbet = 5 m^/g), das als inertes 
Verdunnungsmaterial diente, gemischt. Das Volumen der Losung/Dispersion 
das pro 1 g AI2O3 einsetzt wurde, betrug 10 ml. Die Mischung wurde 30 min bei 
80**C geruhrt. Das Qberschussige Wasser wurde unter Ruhren bei 100*C ver- 
dampft; der verbleibende Feststoff wurde bei 120*C 10 h getrocknet und bei 
600°C 3 h in Luft kalziniert. Die Ausgangsverbindungen waren: NH4VO3 



(Merck, p.a.). MgCNOah^HzO (Merck, p.a.). H3BO3 (Merck, p.a.), 
(NH4)6M07024"4H20 (Riedel de Haen. p.a.), La(N03)2"6H20 (Merck, p.a.), 
Mn(N03)24H20 (Merck, p. a.), Fe(N03)39H20 (Fluka, p.a.). Ga(N03)2'6H20 
(Alfa. 99.9%). 

Die Bestimmung der Leistungsparameter der F^talysatoren fand in U- 
Rohrreaktoren (0int = 6 mm) aus Quarz statt, die parallel betrieben wurden. Zur 
Minimierung der Temperaturgradienten befanden sich die Reaktoren in einer 
Sandwirbelschicht. Die Reaktionstemperatur betrug SOO'^C in alien Experimen- 
ten. Die Reaktionsgasmischung bestand aus Propan, Sauerstoff und Stickstoff 
(C3H8/O2/N2 = 3/1/6). 0.3 g Katalysator wurden eingesetzt; Der Gesamtvolu- 
menstrom \Aajrde im Bereich von 10 bis 150 ml/min (STP) variiert. Fur die Ana- 
lyse der Reaktionsgase \imrde On-line-Gaschromatographie verwendet. 

Ergebnisse 

1. Schritt: Erzeugung der 1 Generation katalytischer Materialien aus den fest- 
gelegten Primarkornponenten 

Die Zusammensetzungen unterschiedlicher katalytischer Materialien >A^rden 
nach dem Zufallsprinzip festgelegt (siehe Tabelle 1) indem jeweils 4 Primar- 
kornponenten pro Material kombiniert wurden; die Gesamtzahl der Materialien 
der ersten Generation betrug 56. Djese Zahl wurde in alien weiteren Genera- 
tionen beibehalten. Dies Zusammensetzungen der Katalysatoren der 1 . Gene- 
ration sind in Tabelle 1 zusammengefalit. 



2. Schritt: Parallele PrSparation and Testung katalytischer Materialien der 1. 
Generation 

Die Materialien wurde nach der im Abschnitt Experimentelles beschriebenen 
Prozedur hergestellt und parallel getestet. Die Propylenausbeuten, die mit den 
Katalysatoren der 1 . Generation erhalten wurden sind in Fig. 1 dargestellt. 

3. Schritt: Erzeugung der 2. Generation basierend auf den Ergebnissen der 
Testung derersten Generation von Katalysatoren 

Zunachst \Aairden 37 Mischkatalysatoren der 2. Generation durch Kreuzung 
erzeugt. Dazu \AAjrden jeweils 2 Mischoxidkatalystoren aus der 1. Generation 
ausgewahit wurden, wobei einer der beiden Katalysatoren (Katalysator A) per 
Zufall ausgewahit wurde, wahrend die Auswahl des anderen (Katalysator B) mit 
einer Wahrsoheinlichkeit W,- erfolge, die durch den katalytischen Leistungspa- 
rameter dieses Katalysators gemaU Vorschrifl 



bestimmt ist. / bzw. j bezeichnen die Rangfolge der nach ihrer abnehmenden 
katalytischen Leistung geordneten Katalysatoren einer Generation, (dargestellt 
fur die 10 leistungsstarksten Katalysatoren in Tabelle 3, erste Spalte) und n ist 
die Gesamtzahl der Katalysatoren einer Generation, die in diesem Beispiel 56 
betragt. AnschlieBend wurde aus den beiden ausgewahlten Mischkatalysatoren 
A und B eine Primarkomponente nach dem Zufallsprinzip ausgewahit, die nur 




in einem der beiden Katalysatoren enthalten ist. Diese wurde jeweils dem Ka- 
talysator, der diese Komponente ursprunglich nicht enthielt, zugefugt und in 
dem Katalysator der diese ursprunglich enthielt, entfemt. In dem in Fig. 2 dar- 
gestellten Fall der Kreuzung betrifft dies die Primarkomponente Bor. 
Daruber hinaus \Aajrden 19 J^talysatoren der 2, Katalysatorgeneration durch 
Mutation erzeugt. Dazu wurde ein Mischkatalysator willkurlich aus einer Kata- 
lysatorgeneration ausgewahit und nach dem Zufallsprinzip eine Primarkompo- 
nente, die in dem Katalysator enthalten ist, herausgenommen bzw. eine Kom- 
ponente die bislang nicht in diesem Katalysator enthalten war, hinzugefugt. In 
dem in Abb. 2 dargestellten Fall der Mutation betrifft dies die Primarkompo- 
nente Mangan. 

Folaeschritte: Wiederholung des 2. und 3. Schrittes fur die kommenden Gene- 
rationen 

Durch Wiederholung des Schrittes 2 und 3 wurden insgesamt 4 Katalysatorge- 
nerationen getestet, die die Testung von insgesamt 224 katalytischen Materia- 
lien einschlossen. Die Propylen-Ausbeuten der jeweils 10 besten Katalysatoren 
einer Generation ist in Abbildung 2 dargestellt. Die Zusammensetzungen der 
katalytischen Materialien der 4. Generation sind in Tabelle 2 dokumentiert. 

Die meisten Mischkatalysatoren, die gute Ausbeuten liefern, bestehen aus V, 
Mg. Mo. Ga or V, Mg, Ga. Abbildung 2 zeigt. daS von Generation zu Generati- 
on eine reproduzierbare Zunahme der Propylenausbeute des jeweils leistungs- 
starksten Katalysators der Generation erzielt wird. Folgende Zusammenset- 



zungen fuhrten zu den besten CaHe-Ausbeuten: Vo^5Mgo.52Moai2Gao.iiOx. (1. 
Generation), Vo.47Moo.o5Mno^7Gao^iOx. (2, Generation), Vo^Mgo.47Moo.iiGao.2oOx 
(3. Generation), Vo^7Mgo.37Moo.i2Feo.i3Gao.iiOx. (4. Generation), Die hochste 
CaHe-Ausbeute betmg ao % (Selektivitat = 57.4 %). 

Bel den Zusammensetzungen der 4. Generation wird deutlich, dass selbst nach 
der 4. Generationen noch alle Primarkomponenten in der Generation vertreten 
sind. wenn aucin die Prasenz von Komponenten, die in den ersten Generatio- 
nen zu keiner signifikanten Propylenausbeute fuhrten, gering ist. Dies ist auf 
die im Patentanspruch 1 beschriebenen Auswahlprinzipien fur die Neustruktu- 
rierung der Katalysatoren zuruckzufuhren. die eine hohere Zieigenauigkeit des 
Optimierprozesses sichem ais sie bei einer rein leistungsorientierten Kataly- 
satorauswahl erreicht wird. So wurde im Vergleich zu der in der Offenlegungs- 
schrift 198 43 242.9-41 (11.09. 1998) "Verfaliren zur Herstellung aktiver 
und/oder selektiver Feststoff-Katalysatoren aus anorganischen und metal lor- 
ganisclien Feststoffen oder Gemischen davon" (Autoren Baems M., Buyevska- 
ya O.. Claus P., Rodemerck U., Wolf D.) beanspruchten Methode mit der oben 
besclirieben Verfahrensweise beider Optimierung eine lioiiere Katalysatorlei- 
stung erreicht. 



TabeUe 1 

Zusammensetzung katalytischer Materiaiien der 1 . Generation 



Gehalt / atomarer Anteil. 



Kat.- 
Nr. 


V 


Mg 


B 


Mo 


La 


Mn 


Fe 


Ga 


1 


0.24 








0.33 




0.15 


0.28 


2 




0.42 




0.11 




0.20 


0.28 




3 




0.41 


0.31 








0.05 


0.24 


4 


0.47 




0.14 




0.27 






0.12 


5 






0.42 


0.29 




0.23 




0.06 


6 




0.36 


0.10 






0.41 


0.13 




7 








0.32 


0.20 


0.26 


0.22 




8 




0.21 




0.15 






0.33 


0.32 


9 


0.16 








0.27 


0.10 




0.46 


10 




0.30 


0.28 


0.13 






0.28 




11 






0.27 






0.45 


0.06 


0.22 


12 








0.17 


0.14 


0.56 


0.13 




13 




0.34 






0.19 


0.16 




0.30 


14 




0.36 


0.08 




0.25 




0.32 




15 


0.44 






0.11 




0.26 




0.19 


16 


0.05 


0.30 






0.41 






0.24 


17 


0.10 


0.05 


0.44 






0.41 






18 


0.42 


0.40 










0.04 


0.14 


19 




0.02 






0.51 


0.25 


0.22 




20 


0.25 


0.52 




0.12 








0.11 


21 




0.33 




0.31 


0.20 




0.15 




22 


0.002 




0.37 








0.18 


0.45 


23 


0.08 






0.49 


0.40 




0.04 




24 




0.13 




0.43 


0.14 






0.29 


25 




0.39 






0.46 




0.04 


0.12 


26 




0.05 




0.19 




0.53 


0.22 




27 




0.29 




0.24 


0.33 






0.13 


28 


0.04 




0.46 


0.25 


0.26 









Tabelie 1 (Fortsetzung) 



Zusammensetzung katalytischer Materialien der 1. Generation 



Kat. 
No 






Gehalt / atomarer Anteil 






V 


Mq 
■via 


B 


Mo 


La 


Mn 

IVIl 1 


Fe 


Ga 


29 


0.05 








n 96 


n 9Q 




0 3 

w.w 


30 






n "^9 






n nQ 


0 49 

W.*T^ 


0 18 

w. 1 U 


31 


0 005 

w. www 






n 49 






n 17 

w. 1 / 


n 41 


^0 






n AO 


n no 




n no 




n 47 


oo 


n 97 


\J.\J\J 




\J.\JyJ 












0 47 




n 1*; 

U. 1 w 










n n'^ 


35 




0 31 

w.w 1 




0 94 


n 14 

W, 1 *T 




w.O 1 




36 


0 22 




0 38 

W. WW 


0 13 

w. 1 w 




n 97 






37 






0 05 

W. WW 


0 39 

w. w^ 


0 09 

w. w^ 




0 61 

w.w 1 




38 


0.24 










0 96 

w.^w 




0 27 

w.^ f 


39 




0.05 




0 4*5 




n 19 


0 39 

W. WW 




40 


0.26 








0 07 




0 59 

W. WW 


0 08 

W. WW 


41 




0,11 


0 19 




0 09 

W. WW 






0 68 

w. WW 


42 


0.28 






0 23 


0 3 

w.w 


0 19 

w. 1 w 






43 


0.05 




0 24 


0 38 

W. wW 








0 32 


44 






0 41 

w.~ 1 




0 24 

w, 




0 24 


0 12 

W. 1 Am 


45 




0 2 

w . ^ 




n 94 




n 

W.O*T 




0 21 


46 


0 44 

w. 1 1 








U.UO 






n 94 


A7 








0.27 






u. lO 




48 


0.36 










0.3 


0.25 


0.09 


49 




0.7 


0.1 






0.12 




0.08 


50 






0.22 




0.13 


0.32 




0.33 


51 


0.27 


0.34 




0.21 






0.18 




52 


0.13 








0.07 




0.43 


0.37 


53 






0.23 


0.21 


0.24 




0.31 




54 


0.18 


0.2 










0.32 


0.3 


55 






0.31 






0.28 




0.17 


56 




0.26 






0.34 


0.004 


0.39 





TabeUe 2 

Zusammeosetzung der katalytischen Materialien der 4. Generation 



Kat. Gehalt / Atomarer Anteil 



No 


V 


Mg 


B 


Mo 


La 


Mn 


Fe 


Ga 


1 


0.30 






0.34 




0.36 






2 


0.36 


0.22 




0.18 




0.09 




0.15 


3 


0.20 


0.28 




0.09 






0.10 


0.32 


4 


0.21 


0.53 




0.16 




0.10 






5 


0.22 


0.47 




0.21 








0.10 


6 


0.27 


0.55 




0.09 








0.12 


7 


0.71 






0.09 




0.20 






8 


0.27 


0.37 




0.12 






0.13 


0.11 


9 


0.20 


0.28 




0.09 




0.26 


0.10 


0.06 


10 


0.64 






0.14 




0.32 






11 


0.29 


0.28 






0.31 




0.03 


0.10 


12 


0.18 


0.25 




0.08 






0.09 


0.40 


13 


0.44 






0.25 




0.13 




0.20 


14 


0.18 


0.26 




0.19 






0.10 


0.27 


15 


0.51 






0.13 




0.15 




0.21 


16 


0.52 






0.24 








0.23 


17 




0.51 




0.20 




0.29 






18 


0.44 




0.17 






0.29 


0.04 


0.06 


19 


0.28 






0.07 




0.07 


0.46 


0.12 


20 


0.13 


0.19 




0.14 






0.14 


0.39 


21 


0.16 


0.21 










0.11 


0.52 


22 






0.34 






0.55 




0.11 


23 


0.40 






0.20 




0.23 




0.17 


24 


0.21 


0.26 




0.07 






0.14 


0.33 


25 


0.23 


0.22 




0.45 






0.02 


0.08 


26 


0.41 


0.25 




0.10 




0.05 




0.18 


27 


0.19 


0.39 




0.09 








0.33 


28 


0.40 






0.05 




0.23 




0.33 



Tabelle 2 (Fortsetzung). 

Zusammensetzung der katalytischen Materialien der 4. Generation 



Kat. 
No 






Gehalt / atomarer Anteil 






V 


Mg 


B Mo 


La 


Mn 


Fe 


Ga 


29 


0.18 


0.78 










0.04 


30 


0.42 


0.44 


0.10 








0.05 


31 




0.77 


0.23 










32 


0 47 

w.^ 1 




0.06 




0.27 




0.20 


33 


064 

W ■ W 1^ 


0 30 

W. WW 








0.06 




34 


0.27 


0.34 


0.09 






0.19 


0.11 


35 


0.54 




0.14 




0.32 






36 

WW 


0 50 

W* WW 








0.29 




0.21 


37 

w / 


0 45 

W."W 


0 14 

W. 1 


0.11 




0.11 




0.19 


38 

WW 


0 19 

W. 1 w 


0.48 


0.15 






0.12 


0.06 


39 

WW 




0.40 


0.16 




0.16 




0.28 


40 


0.20 


0.43 


0.10 






0.22 


0.05 


41 


0.29 


0.38 


0.23 








0.10 


42 








0.15 






0.85 


43 


0,29 


0.31 


0.14 








0.26 


44 


0.18 


0.37 


0.08 






0.33 


0.04 




0 47 




0.05 




0.28 




0.20 


46 


0.28 


0.59 


0.07 








0.06 


47 


0.16 


0.20 


0.12 


0.36 




0.11 


0.05 


48 


0.30 


0.39 


0.24 








0.07 


49 


0.20 




0.15 






0.65 




50 


0.46 


0.49 










0.05 


51 


0.13 


0.67 


0.20 










52 


0.09 


0.21 


0.39 








0.32 


53 


0.41 


0.26 


0.10 




0.05 




0.18 


54 


0.34 


0.48 








0.17 




55 


0.14 


0.20 


0.15 




0.20 


0.08 


0.42 


56 


0.28 


0.57 


0.13 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung und Auswahl neuer Katalysatoren nach einem 
evolutionaren Verfahren durch Auswahl unterschiedlich zusammengesetzter 
Feststoffmaterialien und Neustrukturierung der ursprunglichen Katalysatoren 
und nachfolgender Katalysatorgenerationen mittels stochastischer Verfahren 
sowie Bestimmung der Leistungsparameter der jeweiljgen Katalysatorgenerati- 
on und Auswahl der Mischkatalysatoren einer Oder mehrerer Katalysatorgene- 
rationen dadurch gekennzeichnet, 

dass die Neustrukturierung. wenn sie denn auf dem Prinzip der Kreuzung ba- 
siert, in der Welse erfolgt, dass 

ein Mischkatalysator willkQrIich mittels eines numerischen Zufallsgenerators 
mit Gleichverteilung aus einer Generation von Katalysatoren ausgewahit wird 
und ein zweiter Mischkatalysator aus der selben Generation mit einer Wahr- 
scheinlichkeit Wi mittels eines Oder mehrerer numerischer Zufallsgeneratoren 
mit Gleichverteilung ausgewShlt wird, wobei Wi durch die Vorschrift 



^ n ^ 



~i 



bestimmtist, / bzw. 7 die Rangfolge der nach Ihrer abnehmenden katalytischen 
Leistung geordneten Katalysatoren einer Generation bezeichnen und n die An- 
zahl von Katalysatoren in einer Generation ist, 

und anschlledend aus den beiden zu kreuzenden Mischl<atalysatoren minde- 
stens eine Einzeikomponente, die nur in einem der beiden Katalysatoren ent- 
halten ist, nach dem Zufallsprinzip mittels eines numerischen Zufallsgenerators 
mit Gleichverteilung ausgewawt wird. und zwei neue Katalysatoizusammenset- 
zungen der nachsten Generation so festgelegt werden. dass die ausgewahlte 
Komponente nun dem Katalysator zugefugt wird. der diese Komponente in der 
vorangegangenen Generation nicht enthielt. wahrend die Komponente in dem 
Katalysator, der diese ursprunglich enthielt, weggelassen wird, 
und 

dass die Neustrukturiemng eines Katalysators der nachsten Generation, wenn 
sie denn auf dem Prinzip der Mutation basiert. in der Weise erfolgt. 
dass zunachst ein Mischkatalysator willkurlich mittels eines numerischen Zu- 
fallsgenerators mit Gleichverteilung aus einer Katalysatorgeneration ausge- 
wahlt wird. dann nach dem Zufallsprinzip mittels eines numerischen Zufallsge- 
nerators mit Gleichverteilung eine Einzeikomponente ausgewahit wird und die- 
se, wenn sie in dem Katalysator bereits enthalten ist. herausgenommen wird 
Oder, wenn sie bislang nicht in diesem Katalysator enthalten war. hinzugefugt 



wird. 



2. Verfahren nach Anspmch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die bevor- 
zugte Zahl der Generationen zwischen 5 und 50 liegt. 



3. Verfahren nach Anspaich 1 dadurch gekennzelchnet, dass die bevor- 
zugte Zahl der Elnzelkomponenten in der ersten Generation zwischen 10 und 
30 iiegt. 

4. Verfahren nach Anspmch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die bevor- 
zugte Zahl der Einzelkomponenten in einem i\/Iischmat6rial der ersten Genera- 
tion zwischen 3 und 10 Iiegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS 
als numerische Zufallsgeneratoren die Programm-Codes G05DYF, G05DZF, 
G06CAF, G05CCF der NAG Library [NAG FORTRAN Workstation Library. 
NAG Group Ltd., 1986]) allein oder in Kombination miteinander ausgewahit 
und fOr die stochastischen Verfahren Mutation und Kreuzung eingesetzt wer- 
den. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass bei der Be- 
stimmung der Leistungsparameter der neustrukturierten Materialzusammenset- 
zungen der nachsten Generationen die Zusammensetzung des Gasstroms va- 
riiertwird. 

7. Verfahren nach >^spruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass bei der Be- 
stimmung der Leistungsparameter der neustrukturierten Materialzusammenset- 



22 



zungen der nachsten Generationen die auf die Katalysatormasse bezogene 
Raumgeschwindlgkeit des Gases variiert wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass bei der Bestim- 
mung der Leistungsparameter der neustrukturierten IVIaterialzusammensetzun- 
gen der nachsten Generationen die Temperatur variiert wird. 

9. Verfahren nach Anspmch 1 dadurch gekennzeichnet, dass bei der Bestim- 
mung der Leistungsparameter der neustrukturierten IVIaterialzusammensetzun- 
gen der nachsten Generationen die Zusammensetzung des Gasstroms, die auf 
die Katalysatonnasse bezogene Raumgeschwindigkeit des Gases und die 
Temperatur nach Prinzipien der IVIutation und Kreuzung variiert werden. 
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Verfahren zur Herstellung und Auswahl neuer Katalysatoren nach einem 
evolutionaren Verfahren 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, mit dem die verbesserte Herstellung von 
Katalysatoren nach einem evolutionaren Verfahren emiogllcht wird. Die dabei 
angewendeten Prinzipien der Mutation und Kreuzung von Katalysatorkompo- 
nenten und der Bestimmung von Leistungsparametem der Mischkatalysatoren 
werden in 5 bis 50 Katalysatorgenerationen in der Weise durchgefuhrt, daS bei 
der Kreuzung zwei Mischkatalysatoren aus der gleichen Generation ausge- 
wahlt werden und wenigstens eine ausgewahlte Komponente zwischen belden 
ausgetauscht wird. und bei der Mutation von einem ausgewahlten Mischkataly- 
sator aus einem Katalysatorgemisch eine ausgewahlte Komponente in den 
Katalysator eingefuhrt oder. falls darin bereits vorhanden, dem Katalysator ent- 
zogen wird. Die Auswahl erfolgt in alien Fallen mittels Zufallsgeneratoren mit 
Gleichverteilung. In gleicher Weise wird bei den Leistungsparametem Gas- 
stromzusammensetzung, Temperatur und Raumgeschwindigkeit verfahren. 




Fig. 1 
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